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(3) Pflanzenschutzmittel mit verlangerter Wirkdauer, Verfahren zu ihrer Hersteliung sowie ihre Verwendung 

Die Erftndung betnftt Verfahren zur Hersteliung neuer 
Wirkstoffe aus Wirkstoffen mit mmdestens einem aminischen, 
hydrazintscnen Oder guanidmischen NH-Rest oder mtnde- 
stens einem alkoholtschen oder phenolischen OH- oder SH- 
Rest oder mmdestens einem pnmaren Oder sekundaren 
Amidrest oder einem Harnstottrest mit mtndestens einer freten 
NH-Gruppe, dadurch gekennzeichnet, da3 sie hergestellt 
werden. indem man emen Wirkstoff uber eine der zuvor 
erwahnten Gruppen mit einem erfindungsgemaflen Polyether- 
isocyanat verknupft. (32 32 91 7) 
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Patentan sprue he 

1 . Verfahren zur Herstellung neuer Wirkstof f e aus 
Wirkstoffen mit mindestens einem aminischen, 
hydrazinischen oder guanidinischen NH-Rest oder 
mindestens einem alkoholischen oder phenolischen 
OH- oder SH-Rest oder mindestens einem primaren 
oder sekundaren Amidrest oder einem Harnstof f rest 
mit mindestens einer freien NH-Gruppe , dadurch 
gekennzeichnet , daS sie hergestellt werden, indem 
man einen Wirkstoff uber eine der zuvor erwahnten 
Gruppeq mit einem erf indungsgema3en Polyether iso- 
cyanat verkniipft. 
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pf l anzenschutzmittel mit verlangerter Wirkdauer, Verfahren 
zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Wirkstoffe mit 
verlangerter Wirkdauer, ein Verfahren zu ihrer Herstellung 
sowie ihre Verwendung als Schadlingsbekampf ungsmittel . 

Pf lanzenschutzmittel mit verlangerter Wirkdauer, d. h. mit 
verzogerter Wirkstoff ieisetzung (Slow-Release-Verhalten) , 
smd z. 3. Verbindungen in denen ein Wirkstoff mclekiil 
cher.isch an einen polymeren Trager angebuncen ist una die 
ur.ter Gebr auchsbedingungen die aktive Wirksrof f komponente 
durch Hydrolyse Oder Depolymerisation aus dem polymeren 
Wirkstoff zuruckbilden . 



Bekannte Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen 
sine zum 3eispiel die direkte Anbindung eines Pestizids 
an e.n naturliches Polymer wie Lignin (Canad. P. 863 310) 
cder die Yerknupfung eines, eine reaktive Gruppe enthalten- 
den, Wirkstoff s ( z . 3. I soc y ana t -Gruppe ) mit einem ge- 
eigneten polymeren Trager vie Pciyviny lalkchol (US-Pt. 
4 267 2815 cder mit einem polymer is ierbaren Monomer wie 
Acrylsaure (US-Pt. 4 225 693) oder mit einem Glycidyl- 
gruppen aufweisenden Copolymerisat (DOS 2 819 340). Der 
Nachieil dieser Verfahren besteht darin, da3 entweder 
der Wirksroff zur Funktionalis ier ung chemisch umgewandelt 
werden muB ^ z. 3. durch Uberfuhrung einer Amingruppe 
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in eir.e Isocyanataruppe , was mit Verlust an teurer 
Wirksubs-anz verbuncen ish oder ausschl iefl iich nur 
Wirxs-otfe, die erne Hydroxy Lgruppe enthal^en, den- 
vatisiert warden konnan oder bei nachf olgender Poly- 
merisation nenen der Hydrolyse zusatzliche Faktoren 
wxe Depolyr.erisationsgeschwindigkeit and Dif f us ion 
die Frei3etzung des irr. Polymer eincebetteten Wirkmole- 
kiils beemr lussen , was die Anwendung wegen der schlechten 
Reproduzierbarkeit erheblich einschrankt . 

vurde nun gefunden, dao die Wirkdauer von Pflanzen- 
schuizr.itteln mit nindestens einen aminischen , hydra z 1 - 
nischen oder guamdinischen NH-Rest oder mindestens emem 
alkoholischen oder phenolischen OH- oder SH-Rest oder 
mindester.s einem primaren oder sekundaren Amid-Rest oder 
einen Harnstof f -Rest mit mmdestens emer freien 
^H-Gruppe verlangert werden kann, indem nan den Wirk- 

stoff an den genannten Gruppen mit einem Polyether iso- 

cyanat verknupft. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit neue 
Wirkstoffe mit verlangerter Wirkdauer, die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, daB sie hergestellt werden, indem 
man einen Wirkstoff liber eine der zuvor erwahnten 
Gruppen mit einem erf indunqsgemaBen Polyether i socyanat 
verkniipf t . 
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Es :st bekannt, Wirkstoffe, die ein Zerewitinow-aktives 
Wasserstoffatcr. besit:en, uber ein Koppe Iglied , welches 
zvei, gegenuber Zerewit inow-akt iven Wasser stcf f atonen , 
reaktive Gruppen besitzt, mit einem OH- oder NH-mono- 
fur.k-ionellen Polyether zu verknupfen; vgl. DOS 2 901 060, 
DOS 2 9 1 0 356 and DOS 2 91 2 289 . Dieses Verfahren dient 
-edcc'- lediglich dazu, die Loslichkeir vcn biclogisch 
akciven Wirkstoffen in Wasser und niederen aiiphat ischen 
Alkoholen zu vercessern. Im ubrigen gehu man aavcn aus, 
dai die Wirkstoffe, trotz einer das Mciekulargewicht ver- 
anderten Modi f i z ierung , ihre Wirkung vol! erhalten, ja 
sogar eine zusatziiche systemische Wirkung erlangen, 
da angenommen wird, daB der ztfr Loslichmachung dienende 
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Polyetherteil erst im Organises des Tieres ccer im 



Saftstrom der Pflanze wieder abcespalter. wire. Eine 
Veriangerung der Wirkdauer von ?f lanzenschut z.T.ittelr. 
wxrd nicht erwahnt. Vielmehr bringt z. B. die Deriva- 
-isierung eir.es Wirkstoffs, dessen Zerewitinow-aktives 
Wasserstof f atom aus einer Carbama c-S truktur scamm::, 
nach einem der oben genannten Verfahren eine Verkurzung 
der Wirkungsdauer , da bei der Hydrolyse nicht mehr der 
Wirkstoff selbst sondern inaktive Frag^.ente zuruckge- 
spalten werden . 

Die erf indungsgemaBen Verbindungen besitzen dagegen 
eine gegeniiber den Ausgangsw irkstof f er. veriangerte Wirk- 
dauer, ^da sie an ihrer Verknupf ungss telle mit einer 
genau definierten, pH-abhangigen Hydrolysegeschwindig- 
keit die aktive Wirkstof f komponente unabhangic von der 
Art und Gr63e des Polyether-Res tes zuruckbilden (Soll- 
bruchstelle) , wobei keine Effekte wie Diffusion durch die 
Polymermatr ix oder Depolymerisationsgeschwindigkeit die 
Freisetzungsgeschwindigkeit beeinf lussen, insbesondere wenn 
man die erf indungsgemaBen niedermolekularen Polyether iso- 
cyanate einsetzt. Infolge der Vielfalt der f unktionellen 
Gruppen, die sich fur den erf indungsgemaBen Verknupf ungs- 
typ eignen, konnen somit zahlreiche Pf lanzenschut zmittel 
in neue Wirkstoffe mit integralem Wirkungsspektrum uber- 
fuhrt werden, wodurch sich in vielen Fallen eine mehrfache 
Aufbringung ein und desselben Wirkstoffs erubrigt. 



Das erf indungsgemaBe Verfahren stellt somit eine groBe 
Bereichung fur die Technik dar. 
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Als fur das erf indungsgemaBe Verfahren geeignete 
?f lanzenschut zmittel seien genannt : 

a) Wirkstoffe, die eme Oder mehrere aminische Gruppen 
enthalten, die mindestens einen freien NH-Resi: auf- 
veisen , 

b) Wirkstoffe, die eine Oder mehrere Hydrazingruppen ent- 
halten, die mindestens einen freien NH-Resr aufweisen, 

c) Wirkstoffe, die eine Oder mehrere Guanidingruppen ent- 
halten, die mindesrens einen freien NH-Rest aufweisen, 

d) Wirkstoffe, die eine oder mehrere alkoholische 
Hydroxy 1- oder Mercapto-Gruppen enthalten, 

e) Wirkstoffe/ die eine oder mehrere phenolische 
Hydroxy 1- oder Mercapto-Gruppen enthalten, 

f) Wirkstoffe, die eine oder mehrere Carbonsaureamid- 
Gruppen enthalten, die mindestens einen freien NH-Rest 
aufweisen und 

g) wirkstoffe, die einen oder mehrere Harnstof f -Gruppen 
enthalten, die mindestens einen freien NH-Rest auf- 
weisen . 

Im einzelnen seien bevorzugt genannt: 
Aus Gruppe a) : 

Wirkstoffe die eine freie primare oder sekundare Amino- 
gruppe beinhalten, wie Alkylamine, Arylamine z. B. 
N- (N • -6-Aminophenyl-thiocarbamoy 1 ) -ca r baminsaur erne thy 1- 
s~ _-j:r .-r.inocarbonsauren , Aminoa lkohoie , Amir.ozucker 
sowie Nucleoside mit freier NH-Valenz; weiterhin Hetero- 
cyclen mit freien Aminogruppen wie 2-Aminopyr idine , 
2 -Amino- 1 , 3 , 4-thiadiazole , 6 -Aminouracile , 5-Amino- 
pyr idaz in-3-one z. B. 5-Amino-4-chlor- bzw. brom-2- 
phenyl-pyridazin-3-one oder 4 -Chi or -5 -methyl amino- 2- 
( 4-trif luorme thy 1 phenyl) -pyr idaz in- 3 -on; 
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weiterhm Wirkstoffe, die eine aminische NH-Gruppe 
ais Teil sines Heterocyclus snthal ten via Pyrrole, 
Carbazole, Indole, Imidazole, Benz imidazole 2. 3. 
2- ( 2-Furyl ) -ben2 imidazol , Oxazole , Isoxazole , Thiazole , 
Thiadiazole , 1,2 , 4-Triazcle , Oxadiazole , Thiadiazole , 
Pyridine, Piperidine, Chinoline, Isochinoline , Piperazine, 
Pyrimidine, Pteridine, Purine, Xanthine, Guanine, Thia- 
diazine und Oxadiazine, 

Aus Gruppe b) : 

Wirkstoffe aus der Reihe der 4-Amino-1 , 2 , 4-triazine wie 
z . B . 4-Amino-6-tert . -butyl- 3- (methylthio) -1,2 , 4-triazin- 
5{4H)-on und 4-Amino-3-methy 1-6-pheny 1- 1 , 2 , 4-triazin- \- 
5(4H)-on oder Maleinsaurehydrazid und 3-Methy 1-4- ( 2- 
chlorphenylhydrazono) -1 , 2-oxazolon- (5) ; weiterhin 
Pyridazine ,Tetrazole und Pyrazole wie z. B. 0,0-Diethyl- 
0- (3-methyl-5-pyrazolyl) -thionophosphor saureester . 

Aus Gruppe c) : 

Wirkstoffe wie z. B. 3-Amino- 1 , 2 , 4-tr iazol , 2-Chlor-4- 
ethylamino-6-isopropylamino-1 , 3 , 5-triazin , 2-Chlor-4- 
ethylamino-6- ( 1 -cyano-isopropy 1 amino) -1 ,3, 5-triazin, 
6- ( 2-Chloranilino) -2 , 4-dichlor-1 , 3 , 5-triazin und 
2-3enzimidazolcarbaminsauremethy lester sowie 4- bzw . 
5-Methylbenz imidazolcarbaminsauremethy lester . 

Aus Gruppe d) : 

Wirks-ccffe aus der Reihe der Dipheny lcarbinole wie 
z . B . 1 , 1 -Bis- (4-chlorphenyl) -2,2, 2- tr ichlore thanol 
und 2 , 2 -Bis - (4-chlorphenyl) - 2 -hydroxy -ess igsaure-i so- 
propy lester , Hydroxy -Gruppen enthaltende Phosphon saure- 
ester wie z. B. 0,0-Dimethyl- ( 1 -hydroxy-2 , 2 , 2-trichlor- 
ethyl) -phosphonsaureester oder 3 , 3-Dimethyl-2-hydroxy- 1 - 
(4 ' -phenyl -phenoxy) -1 - ( 1 ,2 , 4-triazol-1 -yl) -butan oder 
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9- ( Carac.T.e chcxy J -2-chlor-9-hydroxy-f luoren und 
4 -H'/drcxy- 2 - ( 1 ,2,3/ 4 -Tcenrahydro-naphtn- 1 -yl) -2H- 
chrc.T.enon . 

Aus Gruppe e) : 

Wirkstoffe wie z. 3. 6-tert - -Butyl-2 , 4-dinitrophenol 
oder Keteroaromaten, die Hydroxy-Gruppen tragen wie 
z. 3. 3-Hydroxy-5-methy 1- 1 ,2-oxazol, 5-3uty 1-2- (di- 
-ethyianino) -4-hydroxy-6-me thy 1-pyr imidin oder 5-3utyl- 
2- ierhylammo) -4 -hydroxy-6 -me thy 1-pyr rniidin - 

Aus Gruppe f ) : 

Wirkstoffe aus der Reihe der Phosphor saureester wie 
z . 3 . 0 , 0- Dime thy 1-S- (me thy laminccarbcny 1 -me thy len) -di- 
thicphosphor saureester und 0 , 0- Dime thy 1-S- (methyl- 
arir.ocarbonyl-nethylen ) - thiophosphor saureester oder 
ias Phosphor saureamid 0 , S-D ime thy 1-th ionophosphor- 
saureanid . Weiterhin N-Pheny lbenzamidder ivate , insbe- 
sondere halogensubst ituierte Typen sowie Heterocyclen, 
bei dener. die Amid-Struktur ein Teil des Heterocyclus 
ist wie z. 3. Chinazol in-4-one oder 2-Thiono-4-oxo- 
1 , 3-thiazol idin - 

Aus Gruppe g) : 

Wirkstoffe aus der Reihe der 3 -Ary 1- 1 , 1 -dime thylharn- 
s — ffe wie z. B. 3- ( 3 , 4 -Dichlorpheny 1 ) - 1 , 1 -dimethy 1- 
-arr.sicf f oder Harnstof fe die emen Heterocyclus als 
Substituent enthalten wie z. B. 1 -I sobuty laminocarbony 1- 
2-imidazolidinon , 1 , 3 -Dimethyl- 1 - ( 5-tert . -butyl- 1 ,3,4- 
thiadiazol-2-yl) -harnstof f, 1 , 3-D ime thy 1-1 - ( 5-trif luor- 
methy 1- 1 , 3 / 4- , chiadiazol-2-yl) -harnstof f und 1 - (Benzo- 
1 ,3-thxazol-2-yl) -1 , 3 -dimethy lharns toff weiterhin 
Wirkstoffe, deren Harnstof f-Struktur vollstandig als 
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Teil des Heterocycius vorlieqt wie z. E . 4-Trichlor- 
rethyl^ercapto-3 , 5-dioxo- 1 , 2 , 4-tr iazolidin , 3 - (2- 
Butyl i -5-brom-6-metnyi-uracil oder 3-Cyclohexy 1-5 ,6- 
trixethvlenuracil sowie Acylharnstof f e der aligemeinen 
Fooel ( I ) / 




worin Y 



Wasserstoff , Halogen und Halogenalkyl oder 
Halogenalkoxy mit 1 - 4 C-Atomen bedeuter. 



Als Beispiele fur die erf indungsgemaBen Wirkstoffe seien 



besonder s genannt : 

Die Herbizide : 4-Amino-6-tert . -buty 1-3- (me thy Ithio) - 
1 , 2 , 4-triazin-S (4H) -on , 4 -Amino- 3 -methyl- 6 -phenyl - 
1 , 2 r 4-triazin-5 (4H) -cn ; 3- (3 , 4 -Dichlcr phenyl i -1 , 1 -di- 
me thy lharns toff , 1 - (Benzo-1 , 3-thiazol-2-y 1 ) -1 ,3-di- 
methylharnstof f und 1 , 3-Dimethyl-1 - (5-ethylsulf onyl- 
1 , 3 , 4-thiadiazol-2-yl) -harnstof f ; 

die Insektizide: 0,0-Dimethyl- ( 1 -hydroxy-2 , 2 , 2-tr ichlor- 
echyl) -phosphonsaureester und C , S-Dime thy i-thionophos- 
phorsaureamid und 

die Fungizide; 2- ( 2-Furyl ) -benzimidazol , 6-<2-Chlor- 
anilino) -2, 4-dichlor-1 , 3 , 5-triazin, 3 , 3 -Dime thy 1-2- 
hydroxy-1 - ( 4 ' -pheny 1-phenoxy ) -1 - ( 1 ,2 , 4-triazol-1 -yl) - 
butan und 2-Benz imidazolcarbaminsaureme thy 1 ester . 

Ganz besonders zu ervahnen sind die fungiziden Wirk- 
stoffe aus der Reihe der 2-Benzimidazol-carbaminsaure- 
aikylester der allgemeinen Formel (II), 




R 



worin R ein Alkylrest mit i -4 C-Atomen und R ein 
Alkylrest mit 1 - 6 C-Atomcn oder Wasserstoff bedeutet. 
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Die erf indungsgemafl zu verwendenden Polyetherisocyanate 
besitzen die allgemeine Formel (III) 



A 

i 



OCN- ICH, -CH-0 



n 



-B 



(III) 



in welcher 

A fur Wasserstoff oder Methyl, 

n fur ganze Zahlen zwischen 1 und 101 und 

B fur R oder R-NCO steht , wobei R ein Alkylrest mit 

1-4 C-Atomen bedeutet. 
Die Herstellung der Polyetherisocyanate ist bekannt. 
Man erhalt sie z. B. durch Phosgenierung von entsprechen- 
den Polyethern mit Amino-Endgruppen wie in US-P. 3 370 077 
und in US-P. 4 313 764 beschrieben oder durch Umiso- 
cyanatisierung, indem man Polyetheramine mit niedermole- 
kularen Alky lisocyanaten zu Harnstof f en umsetzt und diese 
dann zu Polyetherisocyanaten unter Alky lamin-Abspaltung 
zersetzt . 

Bevorzugte Verwendung finden monof unkt ionelle Polyether- 
isocyanate der allgemeinen Formel (III), in denen n = 2 - 
A = Wasserstoff und B = R ist. Diese bevorzugten erfin- 
dungsgemafien Polyetherisocyanate sind flussige, einheit- 
liche Verbindungen, die bei einem genau definierten 
Siedepunkt destillierbar sind. 
Im einzelnen seien bevorzugt genannt: 

3,6-Dioxaheptylisocyanat, 3 , 6-Dioxadecylisocyanat und 
3,6, 9-Trioxadecylisocyanat . 

Bei der Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
geht man vorteilhaft in der nachstehend beschr iebenen 
Weise vor. 
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Verwendet man beispielsweise 3 , 6-Dioxadecy lisocyanat 
und 2-Benzimida2olcarbaminsauremethylester (BCM) als 
Wirkstoff, so ist das erf indungsgemafie Verfahren wie 
folgt durchzuf uhren : 

In einer Ruhrapparatur lost bzw. suspendiert man den 
Wirkstoff in einem inerten, wasserfreien Losungsmittel , 
z. B. Toluol, und versetzt mit dem Isocyanat in aqui- 
molarer Menge . Unter Feucht igkeitsausschluB ruhrt man 
dann bei 25 bis 140°C, bevorzugt 60 bis 110°C. Die Um- 
setzung ist vollstandig abgelaufen, wenn in der Reaktions 
mischung IR-spektroskopisch kein Isocyanat mehr nachge- 
wiesen werden kann bzw. wenn der vorher suspendierte 
Wirkstoff vollig gelost ist. Der modifizierte Wirkstoff 
besitzt die Formel (IV) 



In analoger Weise konnen die anderen erf indungsgemaBen 
Wirkstoffe derivatisiert werden, wobei bei Wirkstoffen 
mit wenig basischem NH wie Harnstoffen oder Amiden der 
Zusatz von 0,1 bis 1 Mol-% eines die Umsetzung be- 
schleunigenden Kataly sator s , wie sie aus der Polyurethan- 
Chemie bekannt sind, z. B. Dibutylzinndilaurat oder 
Zinnoctoat, angebracht sein kann. 



O 



ti 



.C-NH- (CHj -CH 2 -0) 2 C«H 9 




(IV) 
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yalle der 3er.ut;u:r von wasse: ais 5:rec<: 
-en z.3. auc.n organiscr.e Lcsungs^i tt el als 
----el vervende" verier.. Als flu - s;-e 1c sur. - v 
-en vesenrUchen in Trace: Ar:ra:en, vie 

-der AiKyinapnmalir.e, :nl:r:erte Ar — a 
■ — * ~ *■ i e r t e il i - - 1 . sens r o'r.i snwa ss^rs.rzzT. - 

3 -- 2 v - h 1 e r. v a s s e r s - c f f e , via Cyclchexar 

z.S. Zrd:l:ra/;-:onen, Aikohcle, vie 3u:ar.:l - 

;-'.e t.w letr.v Ike - :n , /.e rr.y 1 1 scb uty l<e: :n oce r ..y 
star* polare losungs-ic-el, vie Oirr.ethy liorrv.a 
r.etnvls^lfoxid , sowie Wasser* 



O ^ -3 - - - D 



.:r.e:<ar.:n , 
.d ;nd Dr- 



ies ts Tracer stoff a komne.n in : race 



2.3. r.aturliche Gestai.nsr.ehl9, wie Xaolir.e, Tcnerden, 
Talkurn, Xreide, Quarz , Attapuigit, Mcntr.crillcr.it -der 
Giator.eer.erde und synchetische Gesteir.srehle , vie :.ccn- 
disperse Kieselsaure, Aluriniur.cx id und Sili^ata; als 
feste Tracer scoffe fir Granulate korcnen ;:. Frare: 2.3 
rebrochena und fraction ierte naturliche Gesteme vie 
Ca.~-t. Marr.cr, 3:rs, £epiolith, Doior.it 5evie svntr.e- 
tische Granulate aus ar.orcanischer. :r.: - 
ler. sc vie Granulate aus or car. ischen Material vie Sare- 
.T.ehi, :<OKOsnu3scnal^n , Maisolben und Tare seer re 1 ; al = 
Ervulner- und/oder schaunerzeucer.ee Mitcel :<cr.r.er. m 
Frage. z-3. nicntionccene und anion-sche Ir.u - ca t or en , 
vie Polycxyethy len-Fett saure -Ester , Poly cxyerry ler -Fee : 
alXohol-Ether , 2.3- Aixylary lpolyglykci -ether , Alkylsu! 
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::: -en in fraqe: z.3. Ligr.ir.- 



sr. una Me thy Ice 1 luicse . 



r 3 <-en in den ?:rr,ul:er:r.qen Hiftr.ittsl vie Carbcxy- 
-s'-vlra'-lulosa, nazurliche -r.d synthet ische culvenge, 



- a - ^ v - c ce Polvr.ere ver^r.cs: wercer. , vie 



- -riara; -jr., ?oL vmy la 



Ixo'r.c _ . ?:lyv:r.ylace:.3- 



- 2r -- 5 --ffe vie ar.crTi- iscne ?i? 
_ e Azc- ur.c Metal 



- ■■■-er.r.ar.r s f fe wie Sa.ze vo 
y :c alt, Molybdan und link verver.de 



c ;\ t r. a - - c v a r. i r. i a r d * - ^ 
~ i s e r. , M a n c a r. 

*erden. 



evict 
3 0 * . 



ir.gen er.thalten in allgeme men zviscnen 
iscrozent Wirkstofr, vcrzugsweise zwischen 



f mdur.- sgerr.aJ vervenc 



ze.<ar.r. 



.;<5::: ~ 



ren Wirkstoffe <crr.er» ais 
r in inren Fcrrr.ul ierungen aucn :r. Mi schur.g 
ten Herbiziden zur -Jnkraubeka-? f ung Yerven- 
en , wocei ?er t igf or-ul lerung cder Tankr.iscnung 
= -. A-;:. 3ir.e /.iscr.-n- -it anderen bekar.nter. 
vie rur.giziden. Insektiziden , Axanziden, 
r c -_- zstof f en zecer. Vocelira:, Wuchsszof- 
nahr 5 tof f en und Sodenstrux-urverbesserur.qs- 



irkstcfie kcnnen ais soiche, i; 



'or* inrer :or"u- 



i . fl - u -ger. cder der daraus durch veiteres Ver- 
reiteten .---.wen dung s f or-en , vie gebra uchsf s:: 
gen. S - s ce n s i cne n , E-ul sioner. f Pulver, Paste 
rulaze ar.cevandt warden. Die Anvendunr :es::. 
lirner weise, durcn Gie3en, Spritzer.. S 

S treuen . 



— w Z i» ' 



Le A 21 958 



'32329 1 7 



Anwendungsbeispiele 

Wie bereits erwahni; besitzen die nach dem ar f i.nduncsce- 
-a3en Verfahren modif izierten Wirkstoffe erne verlancerte 
Wirkdauer, da unter Anwendungsbedingungen bei Feuchiig- 
keitseinf lufl der eigentliche Wirkstoff an der Ver- 
knupf ungsstelle (Sollbruchstelle) langsam hydrolytisch 
zuruckgespalten wird una dann erst der normale hydroly- 
tische Abbau des freigesetzcen Wirkstoffs erfolgT:. 

Die Verwendung der erf lnduncsgemaBen Wirkstoffe richtet 
sich nach der ursprunglicften Wirkung des zur Denvan- 
sierung eingesetzten Wirkstoffs. Das Verfahren erlaubt 
scmit die Modif izierung von Wirkstoff en, die ernes der 
zuvor naher bezeichneten Strukturelemente besitzen, aus 
alien bekannten Gebieten des Pf lanzenschutzes wie Insek- 
tizide, Akarazide, Fungizide, Bakterizide, Mikrobizide, 
Herbizide, Wachstumsregulator en , Rcdentizide and 
N'emat iz ide . 

Die bevorzugte Verwendung bezieht sich auf fungizide 
Wirkstoffe aus der Reihe der 2-Benzimidoy lcarbairinsaure- 
alkylester der allgemeinen Formel II, an deren Beispiel 
die Anwendung im folgenden naher erlautert wird, ohne 
" jedoch die Verwendung der er f indungsgemaSen Wirkstoffe 
auf dieses Anwendungsbeispiei zu beschranken. 

2-Benzimidazolcarbaminsaurealky lester der allgemeinen 
Formel ( II ) , 



R 
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3eispiel A Vergleich der Hydrolysegeschwindigkeit 

Die Hydrolyse-Abbaugeschwindigkeit von 2-Benzimidazol- 
carbaminsaurernethylester (BCM) in i-Propanol /Wasser 
1 : 1 bei pH = 7 und 40°C erfolgt mit einer Halbwerts- 
zeit von t 1/2 = 48 Tagen . 

Die Hydrolyse-Abbaugeschwindigkeit des erf indungsgemaflen 
Wirkstofrs aus Herstellungsbeispiel 1 in i-Propanol/ 
Wasser 1 : 1 bei pH = 7 und 40°C erfolgt mit einer 
Halbwertszeit von t 1/2 = 27 Tagen. Das freigesetzte 
3CM wird dann wiederum innerhalb der oben angegebenen 
Zeit abgebaut. 
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Herstellungsbeispiele 



im folgenden wird das erf indungsgemaSe Verfahren anhanc 
einiger Beispiele erlautert, ohne jedoch den Erfindur.gs- 
gegenstand auf diese Beispiele zu beschranken. 



Beispiel 1 

CO-NH- (CH 2 -CH 2 -0) jCHj 
NH-COOCH, 



95,6 g (0,5 Mol) 2-Benzimidoylcarbaminsaureraethylester 
wercen in 1000 ml wasserfreiem Toluol suspendiert, mit 
94,5 g (0,5 Mol) 3 , 6 , 9-Trioxadecy lisocyanat versetzt una 
unter Inertgas und FeuchtigkeitsausschluB bei 80°C 
7 Stunden geriihrt. Nach dieser Zeit ist im IR-Spektrur. 
die Isocyanat-Bande bei 2260 cm" 1 verschwunden und das 
Produkt ist bis auf einen minimalen Rest in Losung ge- 
gangen. Dann filtriert man vom unumgesetz ten Wirkstoff 
ab und destilliert im Vakuum anschlieBend das Toluol 
vollstandig ab . Man erhalt 180,3 g ( = 95 % d. Th . ) eir.es 
Feststoffs mit einera Schmelzpunkt von 148 - 150*C. Das 
Addukt zeigt im Massenspektrum ein stabiles MH ^ -Mole- 
kiilion 381; Wirkstoff gehalt : 50 %. 
Hydrolyseverhalten: s. Anwendungsbeispiel A 
Nach der in Beispiel 1 angegebenen Methode werden auch 
die in den folgenden Beispielen aufgefuhrten Stoffe 
hergestellt . 
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Beispiel 2 

CO-NH- (CH 2 -CH 2 0) 2 CH 3 

Aus 95,6 g (0,5 Mol) 2-Benz imidazolcarbaminsauremethy 1- 
ester und 72,5 g (0,5 Mol) 3 , 6-Dioxahepty lisocyanat 
erhalt man 158 g (=94 % d. Th . ) 1 - ( 3 , 6 -Dioxahepty lcarbamoy 1 ) 
2-benzimidazolcarbaminsauremethylester der Molmasse 336 

(MH ® im MS) . 
Beisoiel 3 



0 




Oj^X ^NH-CO-NH- (CH 2 -CH 2 -O ) 3 CH 3 



Aus 101 g (0,5 Mol) 4-Amino-3-methyl-6-pheny 1-1 , 2 , 4- 
triazin-5 (4H) -on und 94,5 g (0,5 Mol) 3 , 6 , 9-Tr ioxadecy 1- 
isocyanat erhalt man 189 g (=97 % d. Th . ) eines viskosen 
Produkts der Molmasse 391 (MH ® im MS) . 



Beispiel 4 

O 



(CH 3 ) 3 C 



^NH-CO-NH- (CH 2 -CH 2 -O) 3 CH 3 



Aus 107 g (0,5 Mol) 4 -Amino-6 - tert . -buty 1 - 3 - ( me thy 1 th io ) - 
1 , 2 , 4-triazin-5 (4H) -on und 94,5 g (0,5 Mol) 3 , 6 , 9-Tr ioxa- 
decy 1 i sccyanat erhalt man 197 g (=98 % d. Th . ) eines visko- 
sen Produkts der Molmasse 403 (MH ® im MS) . 
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Hydrolvseverhalten : 



Die Hydrolyse-Abbaugeschwindigkeit des modif izierten 
Wirkstoffs aus Beispiel 4 in i-Propanol/Wasser 1 : 1 
bei ?H = 7 und 40°C erfolgt mit einer Halbwertszeit 

t = 52 Tagen, wobei freies 4-Amino-6- tert . - 

1/2 



von 



b utyl-3- (methylthio) -1 , 2 , 4-triazin-5 (4H) -on zuruck- 
gebildet wird, welches dann selbst hydrolysiert wird 



Beispiel 5 



x^Nj N CH 3 0 CH 3 0 

^S^-S^N - C-N - C- 



NH- (CH 2 -CH 2 -0) 2 CH, 



Aus 110,5 g (0,5 Mol) 1-(Benzo-1 ,3-thiazol-2-yl) -1 ,3- 
dimethylharnstoff und 72,5 g (0,5 Mol) 3 ,6-Dioxaheptyl- 
isocyanat erhalt man 109 g (=60 % d. Th . ) eines Fest- 
stoffs der Molmasse 366 (M ® im MS) . 



Beispiel 6 
Cl-^O^)-N-C0-NH-(CH 2 -CH 2 -0) 2 C«H, 

c=o 

F NH 
F 



Aus 155 g (0,5 Mol) N ' - ( 4 -Chlorpheny 1 ) -N- ( 2 , 6-dif luor- 
benzoy 1) -harnstof f und 93,5 g (0,5 Mol) 3 , 6-Dioxadecyl- 
isocyanat erhalt man 216 g (=87 % d. Th . ) eines Feststoffs, 
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aus ciessen 1 H-NMR-Daten hervorgeht, da£ der Acylharnstof f 
das Isocyanat am ary lsubsti tuierten NH addiert und^ein 
>:-Acvl-biuret bildet. Die Molmasse betract 4 97 (M w im MS) 



Beisoiel7 




O-CC-NH- (CH 2 -CH 2 -O) 3 CH 3 

l 

C-CH-CH-C (CH 3 ) 3 
N — 1 



Aus 168,5 g (0,5 Mol) 3 , 3 -Dimethyl- 2 -hydroxy 1-1 - ( 4 -phenyl- 
chenoxy ) - 1 - ( 1 , 2 , 4-triazol-1 -yl ) -butan und 94,5 g (0,5 Mol) 
3 , 6 , 9-Trioxadecylisocyanat erhalt man 260 g (=99 % d. Th . ) 
eines Feststoffs der Molmasse 526 ( Im Massenspektrum findet 
man (M-Isobuten) ® 470) . 



Hydro iy se verbal ten 

Die Hydroly se-Abbaugeschwindigkeit des erf indungsgemaflen 
Wirkstoffs aus Beispiel 7 in i-Propanol/Wasser 1 : 1 
bei pK = 7 und 40°C erfolgt mit einer Halbwertszeit 
t^ 2 = 25 Tagen unter Ruckbildung des eingesetzten 
Wirkstof f molekuls . 
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